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@ Precede da stocfcage do produita susceptiWes d'etre de te riore s par la rayo n nofnont uftreviotet. 



@ Precede da atockage da produita susceptible* d'etre 
kiores par ta rayonnarnent ultraviolet. 
La precede constate a embalter lee produita sous una 
fabriquee a psrtir <fune poryolerlne a taqueJIe est 
tocorpor* do roxyda de arte en quentfte telle qua (e produh 
oUpouroenteoe en poida d'oxyde de zinc dens la poryoletme 
par repeieeeur de la houaaa d'emballage aoit eomprie antra 
02 et 0,9 centieme de millimetre. 

Application a la conservation dea proprietee das pro- 
duita ftockea dans des liaux eoumia au rayonnarnent ooletre. 
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La pr€sente Invention se rapporte a un precede de stockage 
de prodults susceptibles d'etre d£t£riar6s par le rayonnanent ultra- 
violet- 

On sait que de trts nadsreux produits tant synthCtiques 
(natiSres plastiques) que nataxrels (papier, carton, laine, eau, etc*.) 
voient certaines de leurs proprifitfis dfigradfies aprSs une longue 
exposition aux agents atinospbSr iques et notacraent a la oa qpos a n te 
ultra-violette du rayaraaaneiit sol aire. Ce ph&cm&ne est tr&s rfpandu 
du fait du stockage de ces pcoduits dans des lieux sounis aux agents 
atanosphfiriquesr dit stockage extfirieur. II a pour consequence la 
dfivalorisation des pcoduits alnsl stockfis, pouvant aller jusqu'S la 
perte de leur valeur ccmnerciale l o tsque la durSe de stockage est 
particuliSranent longue- Les pcoprifitfis dfigrddges par 1' exposition 
au rayonnenent ultraviolet varient selon les produits. Pour un produit 
natxurel teint (papier , carton, laine) , on observe une degradation de 
la couleur. Pour une natifire plastique, on observe une alteration 
de plusieurs pocppri§tfis physio^hiniiqiaes et 1' apparition d'odeurs 
dfesagr Gables. Lorsque la itati&re plastique se prfcente sous forme de 
granules, 1' alteration de ses proprietes est la cause de difficulty 
pour transformer ladite roatifere plastijque en objets finis tels que 
films , ' tuyaux , profiles, etc* 

Pour rfisoudre le probl&ne de 1' exposition au jrayannement 
ultraviolet de produits susceptibles d'etre dfiteriores par ledit 
r ayonnanerrt, il a 6t6 propose d 1 entailer lesdits produits scxis des. 
films ou des housses fabriqu6es a partir d'une polyol£fine a laquelle 
est incorpare soit du noir de carbone soit de l'axyde de titane* On 
ccnnait aussi le brevet allanand 1.494.993 dficrivant une matifire plas- 
tique pour la fabrication de recipients d'huile minerale, telle que 
la transnission lumineuse a travers une couche de 0,5 nm d'epaisseair 
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: ! ne dgpasse pas 0,2 % pour les longueurs d'onde infSrieures 3 400 xnu 
| ' (dcmaine ultraviolet) et 15 % pour les longueurs d'onde du danaine 
i visible/ cette matifire plastique pcuvant oarpocrter de l'axyde de zinc. 
J Ces dlffSrentes solutions ne font que retarder 1' alteration des 
;5 propriStfis des produits ainsi emball§s et prSsentent 1' inconvenient 
j | que les films ou les housses d'eriballages sont color §s en noir ou en 
1 1 blanc et ne permettent pas d' observer le produit oontenu dans l'embal- 
I ; lage. 

D 1 autre part, 1 1 inc o rp ora tion d'axyde de zinc dans des films 

[ 10 ou des housses constitu§es de polyolgf ines pour en amSliorer la 

: i 

; 1 durability vis-a-vis des agents atmosph§riques est connue. Cependant 

1' incorporation d'axyde de zinc rSalisfe en vue de stabiliser les films 
i | et housses vis-a-vis du rayonnement ultraviolet exige une quantity 
ta poctaitte d'axyde de zinc en fonction de I'epaisseur de la housse. 
J15 Le but de la prSsente invention est done de pr oposer un 

proc§d§ de stcckage de produits susceptibles d'etre d§teriores par le 
rayonngnent ultraviolet, tel que les prqpriStSs desalts produits soient 
conservSes oonstantes autant que possible et tel que les produits 
restent visibles de l'ext&ieur. 
j 20 L 1 invention consiste 3 enballer les produits dont on veut 

conserver les prqnrietfis oonstantes pendant la duree du stcckage sous 
une housse fahriquSe a partir d'une polyol§fine a la quelle est incar- 
parS de l'axyde de zinc en quantity telle que le pr o du it du pourcen- 
tage en poids d'oxyde de zinc dans la polyolSfine par 1 ' §paisseur 
j 25 de la housse d'onballage soit corpris entre 0,2 et 0,9 centi&ne de 
! j millimetre. 

i | Par p rc d uits au sens de la prSsente invention an entend 

d'une part des produits nature! s tels que eau, carton, papier, laine, 
etc. , d' autre part des produits synth§tiques tels que par exenple 
30 les mati&res plastiques suivantes : poly§thyl§ne, polypropylene, 
polybutSne-1, polychlorure de vinyle, polyac§tals, polycarbonates, 
polystyrSne, polyesters, polymethylmethacrylate, polytStrafluorSthy- 
ISne, polybut2di§-e , polyisoprSne, polynorborn&ne, etc. et les mSlanges 
de ces mati&res plastiques entr' elles. Par polyolefine au sens de la 
35 prgsente invention on entend le polyethylene, le polypropylene, le 
polybut£r.e~l, les cppolym&res des c-olfifines entre elles, les copoly- 
n£res §thyl§ne-ac§tate de vinyle et §thyl&ne-anhydride mal§ique et 
les melanges de ces polyolSfines entr' alias. 
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J | On ne sartlra pas du cadre de la prgsente Invention en 

! ! incorporant, cutre l'cocyde de zinc dans la quantity prSvue, d'autres 
j j conposfis chlml qn es a la polyolgf ine a partlr de laquelle est f ahriqufie 
j j la housse d'emballage. Ces conqposfis chimiques pourront Stre soit des 
1 5 absarbeurs oonnus de rayormement ultraviolet tels que les benzophfe- 
I j nones substitufis, des ph&ylbenzotrlazoles substitufis ou des amines 
| j £ eqpechaoent: stfirigue, soit des extincteurs tels que des ernpl^xgg 
! ! de nickel. Ces ocuiposSs pourront Stre Sgalement des antinxydants 

connus tels que des ph&ols a enqp&heraent stfirique, des mercaptans ou 
i 110 des phosphites. 

j . Pour des raions de oaunod itfi on peut entailer, sous les 

hcusses du procfidg selon 1' Invention, nan pas directsnent les produits 
j j eux-memes mais des sacs les contenant. 

! ; procfidS selcai 1' invention prfesente de rombreux avantages : 

| '15 - dans la limite des quantitfe d'oocyde de zixc pr&isfes ci-dessus, 
| les produits emball§s sous la housse sont facil anen t vislbles de 

i l'extfirieur, ce qui n'Stait pas le cas des housses dans lesquelles 

est inoorparfi du nolr de carbone ou de l'axyde de titane, 
I - les propri§tfis des produits emballfe sous la housse sent conservfies 
! ! 20 constantes pendant une longue durSe. 

! j j - I'apparition des raauvaises odeurs life a la degradation des produits 
| ; = est supprtmSe. 

| I l^s exenples suivants ont pour objet d'illustrer les avanta- 

i ! i ges de l 1 invention sans en limiter la partfe. 
; j 25 EXEMFLES 1 et 2 

! ! \ On oansidSre des granules de polyethylene ayant, au mcraent 

j : j de leur fabrication, une masse voluraique p (mesurfe a 23 °C sur des 
j | ; fchantillons recuits pendant une heure a 150°C et T-rfrr rjHjc; a raison 
| j 1 de 50°C/heure) figale a 0,9220 g/an3 et un iixlice de EUiiditfi IF 
! '30 (mesurS selon la narme ASTM -D 1238-73) 6gal a 0,25 g/10 mn. 

Ces granules sont emballfis sous une hcusse d'gpaisseur 
; 150 microns. La housse de l'exenple 1 (oenparatif) a 6t£ fahriquSe 
; ! a partir des mgmes granules que ceux qu'elle emballe et sans inoorp o rer 
d'additif . La housse de l'exanple 2 a 6t6 fahriqufe a partlr d'un 
35 melange du mGnte polyethylene et de 2 % en poids d'oxyde de zinc de 

granulans trie moyenne 6gale a 0,1 micron (l'epaisseur d'axyde de zinc 11 
dans la housse est done de 0,3 centi&oe de milliroStre) . 
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i j i Les deux hoasses replies de granules sont stockees c6te a 

j j o5te dans un lieu sounds aux agents atntosph§riques, not a m nent le 

; j r a y anneroent sola Ire. On prgl&ve pSriodlquement dans chaque housse des 

j ■ granules dont an mesure, selon les mSthodes expas§es ci^dessus, l'in- 

1 15 dice de fluidity et la masse volumique. Les resultats de ces mesures 

j sont cansignSs dans le Tableau I. 

j TABLEAU I 



DurSe de stockage 
Cnois) 


EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


P 


IF 


P 


IF 


2 


0,9220 


0,03 


0,9220 


0,25 


4 


0,9228 


0 


0,9220 


0,25 


6 


0,9240 


0 


0,9220 


0,25 


10 


0,9250 


0 


0,9220 


0,24 


18 


0,9275 


0 


0,9220 


0,24 



EXEMPLES 3 et 4 

d5 On cansidSre les m&res granules de poly§thylSne qu'aux 

examples 1 et 2. Ces granules sont d'abord places dans des sachets 
j fabriquSs a partir du m&ne poly§thyl§ne que les granules qu'ils 
i contiennent et sans inoorparer d'additif . Ces sachets sont eriballSs 

j i i 

j ! ! sous tone housse d'§paisseur 150 microns. 

j ! 20 La housse de l 1 example 3 (catparatif) a etS fabriquge, selon 

; • ? une technique antirieureraent connue, 3 partir d'un melange du meroe 

j j ! polyethylene et de 1 % en poids d'axyde de titane ; cette housse est 

| j ; de oouleur blanche et ne perxnet pas de voir les sachets contenus a 

j | j 1'intirieur. 

j j 25 La housse de l'exenple 4 a §t§ fabriquie I partir d'un m§lan- 

i ! : ge da m&ne poly§thylSne et de 2,5 % en poids d'axyde de zinc de granu- 
lcm&fcrie rapyenne §gale a 0,1 micron (l'§paisseur d'axyde de zinc" dans 

■ \ la housse est done de 0,375 centifene de millimetre) . 

i 

j : Les deux housses renplies de granules sont stockees c5te a 

30 oote dans un lieu sounds aux agents atmosph&riques , notairment le 

rayannsnent sola Ire. On prelSve pSriodiquenent dans chaque housse des 
granules dont on mesure l'indice de fluidity selon la norne AS1M-D 
1238-73. Les rSsultats de ces mesures sont consignSs dans le Tableau H. 

i i ; 

S_»J • _ 
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TABLEAU U 



DurGe de stockage 


EXEMPLE 3 


EXEMPLE 4 


(nois) 


IF 


IF 


2 


0,21 


0,25 


4 


0,19 


0,25 


8 


0,16 


0,25 



• i EXEMPLE 5 

I ; On fahrique une housse d'gpaisseur 200 microns pour ercballa- 

| ! ! ge de granulSs £ partir d'un mSlange da polyethylene d§crit a I'exem- 

pie 1 et de 1 % en poids d'oxyde de zinc de granulanfrtrie moyenne 

I j ao figale a 0,1 micron. L*Spalsseur d'oxyde de zinc" dans la hoisse est 

• j ; done de 0,2 centiSme de millimetre. Au moyen d'un spectrophotanetre 

1 ' 6quip§ d'une sphere d' integration, on mesure la transmission du melan- 
ge dans la gamme de longueurs d'onde entre 260 et 360 ran. La valeur 

r trouvge pour cette transnissicn est de 4 %. 
15 EXEMPLES 6 et 7 

I On fahrique des housses d'Spaisseur 150 microns pour anbal- 

I j lage de granul§s a partir de xnilanges de polyfithylSne et d'exyde de 

I ! zinc. Le polyethylene et I'oocyde de zinc sont les m&nes que ceux 

! ; ! u tilis es aux examples pr§c§dents. Les quantitSs d'axyde de zinc dans 

! i 20 le polyethylene sont respectivenent de 2 % en poids pour rexenple 6 

| I et de 4 % en poids pour l'exetple 7 ce qui correspond a des fipaisseurs 

| d 1 axyde de zinc dans la housse de 0,3 et 0,6 centieme de millimetre, 

j ) j A l'oeil nu, les deux housses laissent bien voir les granules ou 

! sachets de granules qu'elles servent a emballer. Dans le but de 

t \ 

1 i 25 quantifier cette observation, on mesure la transmission des melanges 

i 1 ! dans le demaine visible aux longueurs d'onde 450 et 700 nra, en utili- . 
! ! I sant pour cela un spectrophotan&tre §qulp§ d'une sphere d' integration. 
Les resultats de ces mesures sent consignes dans le tableau HI. 



TABLEAU III 



EXEMPLE 


% transmission 
(450 nm) 


% transmission 
(700 nm) 


o 
7 


63 
53 


77 
70 
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EXAMPLES 8 (ccmparatlf ) et 9 

On consid&re d'une part la housse de l'exsnple 1 et d' autre 
part une hoisse de mgroe Spaisseur (150 microns) f ahriquSe 3 partlr 
d'un m§lange da ro&ne poly§thylSne et de 3 % en poids d'axyde de zinc 
de granulanfitrie mpyenne Sgale S 0,1 micron (l' w epaisseur d'axyde 
de z±nc n dans la housse est done de 0,45 centi&ne de millim&tre) . 

Les deux housses sont eiploy§es pour emballer des Schantil- 
Ions de carton bleu et sont placSes oOte 3 cSte dans un lieu sounds 
aux agents atmosphfiriques, not attraent le rayonnenent solaire. On pre- 
lSve dans chaque housse a diffSrentes Spoques du stockage/ un gchantil- 
lan de carton dont on mesure la reflectance avec filtre bleu a l'aide 
d'un appareil "colorrnaster" de la sociStS Manufactures Engineering & 
Equipment Carp. (Etats-Onis) , ladite reflectance §tant exprimSe en 
pcurcentage. I/exenple 8, carrespandant a l'emploi de la housse de 
l'exaiple 1, est cenparatif tandis que l'exenple 9 est conforms a 
l 1 invention. Les rSsultats des mesures sont oonsignfis dans le t^hi«^i 
IV. 

TAHLEfiD TV 



Duree de stockage 
(rcois) 


EXEMPLE 8 


EXEMPLE 9 


0 


60,0 


60,0 | 


2 


55,8 


60,0 


10 


54,8 


60,0 i 
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REVENDICATION S 



1. ProcSdg de stocJcage de produits susceptibles d'etre d€t£rio- 
r6s par le rayonnonent ultraviolet , oonsistant a entailer lesdits 
produits sous une housse fabriquSe a partir d'une polyol£fine, carac- 
tfirisfi en ce que de l'ocyde de zinc est inoorpar6 a ladite polyolSfins 
en q pan titfi telle que le produit du pcurcentage en poids d'axyde de 
zinc dans la polyolSfine par l'§palsseur de la housse d'emballage soit 
ccmpris entre 0,2 et 0,9 centi&ne de millimetre- 

2. Proc6dS selon la revendi cation 1, caractfirisS en ce que la 
polyolSflne est choisie paooi le polyethylene, le polypropylene, le 
polybutene-1 les copolymer es ties a-ol6fines entr'elles, les copoly- 
m&res SthylSne-acetate de vinyle et §ttylSne-amhydride malfiique et 
leurs mSlanges. 

3. Proc§d§ selon I'une des revendications 1 et 2, caractfiris§ 
en ce que la matiSre constituant les produits sounds au stodcage est 
chDisie parmi le polyethylene, le polypropylene, le polybutene-1, le 
polychlorure de vinyle, les polyacStals, les polycarbonates, le 
polystyrene, les polyesters, le polyrofithy linfethacry late , le polyt£tra- 
fluaro6thyiene, le palybutadiene, le polyiscprdne, le poly mrbom ene 
et leurs melanges. 

4. Precede selon l'une des revendications 1 a 3, caract§ris6 
en ce que, outre l'axyde de zinc, est incorporS a la polyolSfine au 
mains un absorbeur de rayonnment ultraviolet. 

5. Procei§ selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que ledit 
absorbeur de rayormement ultraviolet est choisi pacni les benzophfinones 
substitutes, les phfcylbenzotriazoles substitugs et les amines a etnpe- 
cherant £t£rique. 
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6. Proc§d§ selon l'une des revendications 1 a 5/ caractSrisg 
en ce que, outre I'cxyde de zinc, est inexarporg a la polyolgfine an 
roins un antioxidant. 

7. ProcSdg selon la revert i cat ion 6, caract§ris6 en ce que ledit 
antioxidant est choisi parmi les phenols a enpecheraent st£rique, les 
mercaptans et les phosphites. 

8. Proc§d§ selon l'une des revendications 1 et 2, caractgrisS 
en ce que la matiSre constituant les produits sounds au stockage est 
choisle parmi le papier, le carton, la laine et l'eau. 
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